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摘  要：低温催化剂是CO选择性催化还原(CO-SCR)的关键。本文通过一步溶剂热法成功合成Cu1/6-MOF-

5催化剂，利用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱(FTIR)、拉曼光谱(Raman)、

X射线光电子能谱(XPS)对催化剂的结构进行表征。结果表明：掺杂的Cu元素具有Cu+、Cu2+两种价态，且

部分取代了MOF-5中的Zn位形成双金属有机骨架Cu1/6-MOF-5。同时，Cu的掺杂增加了氧空位的浓度，

从而使得催化剂拥有更高的催化活性，Cu1/6-MOF-5的脱硝率在160 ℃时达到89%，在200 ℃时达到95%，

分别比相应温度下MOF-5的脱硝率高57%和25%；即使在含硫环境中，其在200 ℃时的脱硝率仍大于87%。
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氮氧化物(NOx)给人们的健康和生态环境会带

来严重的危害。NOx主要以两种形式存在：NO和

NO2。其中，NO占大气中NOx总量的 90%以上[1]。

去除NOx的主流途径是选择性催化还原技术(SCR)，

而其核心是催化剂和还原剂的选择。目前应用较广

泛的是 NH3-SCR 体系，即 NH3作为脱硝还原剂，

将NOx还原为N2
[2]。然而，该体系的低温催化活性

较差，且存在氨溢出和设备易被腐蚀等问题，限制

了其进一步的应用。CO是一种典型的还原剂，符

合SCR脱硝技术对还原剂的要求，同时，CO-SCR

可以利用烟气中存在的CO作为还原剂，从而降低

成本和能耗[3]。因此，CO-SCR脱硝技术极具应用

前景。该项技术应用的关键在于选择具有良好低温

催化性能的催化剂。

金属有机骨架(MOFs)是以金属离子或金属离

子簇作为中心，有机配体如含氮配体等作为桥连，

利用配体与金属离子间进行配位反应，生成结晶的

多孔固体。MOFs 的配位键强度决定其结构稳定
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性，而配位方向负责创造晶格中的空间和空隙[4]。

目前，由于有机配体和金属离子的多样性，MOFs

拥有较高的结构可调性、比表面积和热稳定性而被

广泛应用于脱硝领域。JIANG等[5]以MOF-74为载

体负载金属Co和Mn，使得该催化剂具有良好的热

稳定性和抗SO2中毒性能。WANG等[6]通过水热合

成法成功合成了铁基金属有机骨架 MIL-100(Fe)，

并在其上负载氧化铈，改善了该催化剂的催化性

能和抗硫性。MOF-5 是一种典型的由无机基团

[ZnO4]
6+和有机基团[O2C-C6H4-CO2]

2+以立方体形式

连接而形成的三维立体刚性骨架，具有三维正交孔

道结构[7]。其具有孔容较大、配位能力强、比表面

积高、孔道结构规则等特点，因此在气体吸附[8]、

气体分离[9]、选择性催化[10]、载药[11]等新材料开发

领域中显示了广阔的应用前景。研究发现[12−13]，

MOF-5拥有丰富的路易斯酸性位点、较高的比表面

积和孔隙率，这些特性在CO-SCR中起着至关重要

的作用。因此，MOF-5材料是CO-SCR催化剂的潜

在候选者，但目前MOF-5作为催化剂应用于CO-

SCR脱硝领域的相关研究鲜见报道。

与单一金属有机骨架材料相比，双金属有机骨

架可进行协同催化而具有更好的催化性能[14]。因

此，目前对MOFs负载金属元素进行改性成为研究

热点，期望能够弥补单一MOFs的缺陷。STUBBS

等[15]用Mn2+部分取代MOF-5中的Zn2+制备催化剂

进行选择性催化烯烃环氧化，反应具有大于99%的

选择性。XIANG等[16]通过等效负载法负载Fe2+制备

Fe/MOF-5催化剂，用于催化苯酚与过氧化氢的羟

基化反应，邻苯二酚的选择性可达 98.6%。ZHAO

等[17]将镍纳米粒子成功沉积在 MOF-5 上以制备

Ni@MOF-5催化剂，其对C=C键的氢化反应表现

出优异的催化活性。此外，研究表明将金属Cu负

载于分子筛[18]、TiO2、碳纳米管[19]等材料制备成的

负载型催化剂具有较好的催化性能。如CHEN等[20]

采用湿法浸渍法制备了铜掺杂改性的Cu0.1-V-W/Ti

催化剂用于脱除苯和甲苯。Cu的负载使得催化剂

表面形成电子空穴和不饱和化学键，显著增加了表

面吸附氧的数量，从而提高了催化剂的催化活性。

ZHAO等[21]采用浸渍法制备用于NH3-SCR体系的

Cu-V2O5/TiO2催化剂，负载Cu使得催化剂具有更

活跃的表面氧物种和更强的表面酸性位点，表现出

较高的N2选择性和耐久性。

因此，本文采用金属Cu对MOF-5进行掺杂，

制备双金属有机骨架Cu1/6-MOF-5作为催化剂应用

于烟气催化领域，研究其脱硝性能。采用多种物理

化学手段对其进行表征，考察Cu的掺杂量对MOF-

5晶体结构和形貌的影响，同时讨论双金属有机骨

架 Cu1/6-MOF-5 中 Zn、Cu 存在形态与 CO-SCR 反

应催化活性之间的关系。

1　实验

1.1　催化剂的制备

采用一步溶剂热法制备 Cu1/6-MOF-5 催化剂。

具体地，将4 mmol六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)、

0.667 mmol 三水合硝酸铜 (Cu(NO3)2·3H2O) 和 3 

mmol对苯二甲酸(H2DBC)溶解在 N,N-二甲基甲酰

胺(DMF )中。待其完全溶解后转移至带有四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜中，置于烘箱在150 ℃下反应

7 h。所得悬浊液经离心、烘干并研磨后，得到产

品Cu1/6-MOF-5(1/6表示掺杂金属Cu与MOF-5中心

离子金属Zn的摩尔比)。制备过程中，不添加三水

合硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)即可得到MOF-5对照组。

1.2　催化剂物化性能表征仪器

采用Rigaku-TTR III X射线衍射仪(XRD)对催

化剂的物相结构进行检测，扫描范围2θ为5°~50°。

采用蔡司Sigma 300扫描电子显微镜(SEM)观察催

化剂的微观形貌和表面元素分布。采用Nicolet iS5

傅里叶红外光谱仪(FT-IR)和LabRAM-HR拉曼光谱

仪 (Raman) 分 析 催 化 剂 分 子 结 构 。 采 用

EscaLabXi+X射线光电子能谱(XPS)测定催化剂表

面的电子结构和表面组成的化学成分。

1.3　催化剂脱硝性能表征

脱硝性能检测装置如图1所示。该装置包括三

个部分：配气系统、催化系统和检测系统。配气系

统由配气仪和充有CO和NO标准气体的钢瓶组成，

催化系统由固定气体反应器和管式电阻炉组成，检
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测系统为VARIO PLUS增强型烟气分析仪。

将适量催化剂用耐高温石英丝固定在石英玻璃

管中间，再将石英玻璃管放于程序式控温管式炉

内。将反应气体引入催化系统，同时，将管式炉的

温度升高到预定的反应温度(100、140、180、220

和240 ℃)进行脱硝测试。保持各反应温度1 h，待

反应稳定后，采用烟气分析仪检测并记录管道出入

口处的NOx浓度。脱硝率计算公式如下：

XNO ={(cin - cout )/cin }´ 100% (1)

式中：cin表示石英玻璃管入口的NO浓度；cout表示

石英玻璃管出口NO和NO2的浓度。

2　结果与讨论

2.1　催化剂表征与分析

2.1.1　X射线衍射结果分析

MOF-5 和 Cu1/6-MOF-5 的 XRD 谱如图 2 所示。

由图2可知，两个样品在2θ为6.8°、9.6°、13.7°和

15.1°处的衍射峰均对应于MOF-5的(200)、(220)、

(400)和 (420)晶面，证明成功合成 MOF-5[22]。与

MOF-5 相比，Cu1/6-MOF-5 主峰位置未发生偏移，

说明 Cu 的负载不会影响 MOF-5 的晶体结构；并

且，(200)和(400)晶面的峰值强度升高，表明Cu的

负载会增强(200)和(400)晶面的表达。此外，未观

察到与Cu物种相关的峰，据相关文献研究推断，

Cu物种以无定形状态存在，或以颗粒较小的氧化

物分散在样品中，小于XRD谱的极限检测值[23]。

2.1.2　SEM结果分析

图 3所示为MOF-5和Cu1/6-MOF-5的 SEM像。

由图3可知，MOF-5具有规则的立方体形貌，粒径

约为30 μm。晶体分散均匀，无明显团聚。掺杂Cu

后，材料仍保持原有立方体形貌。Cu1/6-MOF-5的

粒径为20~25 μm，表明Cu的掺杂可能会减小晶体

尺寸。

Cu1/6-MOF-5的SEM像和EDAX谱如图4所示。

由图 4可以看出，Cu1/6-MOF-5中检测到的主要元

图1　催化剂脱硝性能检测系统

Fig. 1　Detecting system of catalytic denitrification performance

图2　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的XRD谱

Fig. 2　XRD patterns of MOF-5 and Cu1/6-MOF-5
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素为C、O、Zn和Cu，意味着Cu的负载不会引入

其他杂质元素，且各元素分布均匀。

2.1.3　FTIR和拉曼光谱结果分析

FTIR 用于检测 MOF-5 和 Cu1/6-MOF-5 在 400~

4000 cm−1范围内的结构和有机官能团，表征结果

如图5(a)所示。对苯二甲酸脂类化合物的指纹区范

围是600~1200 cm−1。其中，750和820 cm−1处的峰

是由于C—H键的弯曲振动[24]。而1394和1590 cm−1

处的强峰是对苯二甲酸(H2BDC)中羧酸基团的对称

和不对称伸缩振动[25]，1506和 3300 cm−1处的峰分

别归因于 C=C 键的伸缩振动和样品中的结晶

水[26]。523 cm−1处的峰对应四面体配位 Zn4O簇中

Zn—O的拉伸振动。此外，与MOF-5的FTIR光谱

相比，Cu1/6-MOF-5中 536 cm−1处的峰强度和面积

减小，表明负载的Cu可能部分取代Zn—O中的Zn

位形成双金属有机骨架[27]。

图 5(b)所示为MOF-5和Cu1/6-MOF-5的拉曼光

谱。由图5(b)可知观察到五个拉曼谱带，其中633、

861和1140 cm−1谱带分别对应于有机苯环的平面内

弯曲振动、羧酸基团O—C=O的弯曲振动和有机

苯环弯曲振动，1435 cm−1谱带对应于羧酸基团C=

O的伸缩和有机苯环与羧酸基团间的C—C伸缩相

图4　Cu1/6-MOF-5的SEM像及相应的元素面扫描分布

Fig. 4　SEM image and corresponding element mapping distribution of Cu1/6-MOF-5: (a) SEM image; (b) C; O; (d) Zn; (c) Cu

图3　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的SEM像

Fig. 3　SEM images of pure MOF-5(a) and Cu1/6-MOF-5(b)
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应的振动模式，1613 cm−1谱带对应于苯环C—H的

面外振动[28−29]。各拉曼谱带的振动模式都与 1,4-

H2BDC的特性有关，表明MOF-5和Cu1/6-MOF-5的

拉曼光谱以其有机接头为主。并且与MOF-5的拉

曼光谱相比，Cu1/6-MOF-5 各处的谱带强度降低，

表明Cu的负载破坏了部分羧酸根基团，但对MOF-

5的基本晶体结构影响较小。

MOF-5 和 Cu1/6-MOF-5 的晶格点阵分别如图   

5(c)和图 5(d)所示。通过红外光谱图分析，辅助验

证了 MOF-5 和 Cu1/6-MOF-5 的合成，同时表明

MOF-5可作为稳定的催化剂载体。

2.1.4　XPS结果分析

MOF-5和Cu1/6-MOF-5的XPS结果如图6所示。

图 6(a)所示为MOF-5和Cu1/6-MOF-5的Zn 2p谱图。

由图6(a)可知，MOF-5在1045.6 eV和1022.5 eV的

两个峰分别对应 Zn 2p1/2 峰和 Zn 2p3/2 峰
[30]。与

MOF-5 相比，Cu1/6-MOF-5 的 Zn 2p 轨道移至更高

的结合能位置，这与负载的Cu和MOF-5的中心金

属 Zn 之间的相互作用有关。图 6(b)所示为 Cu1/6-

MOF-5的Cu 2p谱图。954.7 eV处的峰对应Cu 2p1/2

峰，归属于 Cu2+；936.4 eV 和 934.2 eV 的峰对应

Cu 2p3/2峰，归属于Cu2+和Cu+，说明催化剂中负载

的Cu主要以Cu+和Cu2+的形式存在[31−32]。939.4 eV、

944.3 eV 和 962.9 eV 的峰均是 Cu 2p 轨道的卫

星峰[33]。

图 6(c)所示为MOF-5和Cu1/6-MOF-5的O 1s光

谱。由图 6(c)可知，530.9~531.9 eV的峰属于吸附

氧 (Ovac)，而表面晶格氧 (Olat)的峰在 529.5~530.5 

eV[30]。据相关研究表明Ovac能够提高催化剂的催化

性能[34]。因此，Ovac和Olat的相对含量可作为催化

剂脱硝性能的参考指标，计算结果如表1所示。由

表 1可以看出，Cu1/6-MOF-5中Ovac和Olat的比例高

于MOF-5。这是因为Cu的负载使得催化剂表面的

电子不平衡，形成氧空穴和不饱和化学键，从而增

图5　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的材料特性

Fig. 5　Material characterizations of MOF-5 and Cu1/6-MOF-5: (a) FTIR spectra; (b) Raman spectra; (c) Part structure of 

MOF-5; (d) Part structure of Cu1/6-MOF-5
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加Ovac的浓度。

Zn2+和Cu+和Cu2+含量的计算结果列于表1。Cu

元素的实际掺杂比例接近理论掺杂比，表明使用一

步溶剂热法向MOF-5负载Cu元素可实现对催化剂

元素组成的有效控制。

2.2　催化剂 CO-SCR 活性测试及分析

MOF-5和Cu1/6-MOF-5在 100~240 ℃时的脱硝

率曲线如图7(a)所示。由图7(a)可知，Cu1/6-MOF-5

的脱硝率高于纯MOF-5的，这与其丰富的路易斯

位点和高浓度的吸附氧有关。具体而言，Cu1/6-

MOF-5的脱硝率在160 ℃时达到89%，在200 ℃时

达到 95%，分别比相同温度下MOF-5的高 57%和

25%。Cu1/6-MOF-5具有优异的低温催化活性和较

宽的应用温度窗口，表明Cu掺杂可以提高MOF-5

的催化活性。

SO2存在下催化剂的脱硝率是评价催化剂脱硝

性能的重要指标。图 7(b)所示为 SO2存在下Cu1/6-

图6　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的XPS光谱图

Fig. 6　XPS spectra of MOF-5 and Cu1/6-MOF-5: (a) Zn 2p; (b) Cu 2p; (c) O 1s

表1　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的组成分析

Table 1　Composition analysis of MOF-5 and Cu1/6-MOF-5

Sample

MOF-5

Cu1/6-MOF-5

w(Zn2+)/

%

100

83.2

w(Cu)/

%

−
14.3

w(Cu+)/

%

−
72.1

w(Cu2+)/

%

−
27.9

Theoretical 

doping ratio,

w(Cu)/w(Zn)

−
1/6

Actual doping 

ratio,

w((Zn)/Ni)

−
1/5.8

w(Ovac)/

%

32.3

46.9

w(Olat)/

%

67.7

53.1

w(Ovac )
w(Olat )

/

%

47.8

88.7
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MOF-5在 200 ℃时的脱硝率曲线。由图 7(b)可知，

在 SO2存在下，Cu1/6-MOF-5仍然能够保持脱硝率

仅为 87%左右。移除 SO2后，Cu1/6-MOF-5的脱硝

率逐渐恢复至91%。

2.3　催化脱硝过程探讨

锌基金属有机骨架MOF-5具有良好的热稳定

性和较大的比表面积有利于催化反应中反应物的吸

附。而且锌基金属有机骨架在高温下经活化，其二

级结构单元上的配体小分子被脱除，可在骨架结构

上形成可作为路易斯酸性位点的Zn配位不饱和位

点，提供较多的反应活性位点，在脱硝反应中有利

于对反应物 CO、NO 的吸附，有利于催化反应

进行。

对于Cu1/6-MOF-5，其催化反应的化学过程可

能如下：

暴露的 Zn2+作为催化还原的活性位点，吸附

NO和CO，形成具有活性的Zn2+(NO)2和Co2+(CO)n

物种，进而促进CO和NO转化为CO2和N2：

Zn2++2NO→→Zn2+(NO)2 (2)

Zn2++nCO→→Zn2+(CO)n (3)

2Zn2+(CO)n+nZn2+(NO)2→→(n+2)Zn2++2nCO2+nN2 (4)

掺杂至 MOF-5 的 Cu 以 Cu2+和 Cu+形式存在，

NO 和 CO 分子被其吸附形成活性 NO(a)和 CO(a)

(a指活性状态)物种。然后NO(a)被分解为N(a)和

O(a)物种，同时Cu2+、Cu+被CO还原为Cu+和Cu0，

CO(a)被活性O(a)物种氧化生成CO2，N(a)结合生成

N2。Cu+和Cu0与活性氧物种反应重新转化为高价

态Cu2+，使反应循环进行：

CO(g)+Cu+→→ CO(a) (5)

NO(g)+Cu2+→→NO(a) (6)

NO(a)+Cu2++CO(a)→→N(a)+O(a)+Cu++CO(a) (7)

NO(a)+Cu++CO(a)→→N(a)+O(a)+Cu0+CO(a) (8)

CO(a)+O(a)→→CO2(g) (9)

N(a)+N(a)→→N2(g) (10)

O(a)+Cu+/Cu0→→Cu2+(g) (11)

Cu1/6-MOF-5中掺杂的Cu部分取代Zn—O键中

的Zn位形成双金属有机骨架，以Cu+、Cu2+物种作

为活性位点存在于催化剂中，与原有活性位点Zn

形成协同催化反应。同时，Cu与Zn相互作用产生

表面协同氧空位，使得Cu在+1和+2价态之间进行

转移共存，形成氧化还原可逆循环(Cu+⇌Cu2+)，

促进电子在各种活性组分之间的转移和交换，从而

提高催化剂活性。

3　结论

1) Cu元素成功掺杂到MOF-5中且分布均匀，

Cu1/6-MOF-5仍保留基本晶形和立方体形貌，颗粒

尺寸为20~25 μm。

2) 掺杂到MOF-5中的Cu元素以Cu+、Cu2+形

式存在，部分取代MOF-5的Zn位形成双金属有机

骨架，增加了吸附O的浓度，极大提高了MOF-5

的脱硝率。

3) Cu1/6-MOF-5的脱硝率在160 ℃时达到89%，

图7　MOF-5和Cu1/6-MOF-5的脱硝率曲线

Fig. 7　 Denitrification rate curves of MOF-5 and Cu1/6-

MOF-5: (a) Without SO2; (b) With SO2
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在200 ℃时达到95%，分别比相同温度下MOF-5的

高57%和25%。这些结果提供了创新式的材料设计

合成方法，并证明了MOFs材料在低温脱硝催化剂

中的潜在应用价值。
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Preparation and low-temperature CO-SCR denitration properties 

of bimetallic organic framework Cu1/6-MOF-5

HE Han-bing1, 2, 3, 4, ZHANG Chao1, WANG Yu-si1, ZHANG Li1, ZENG Jing1

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. National Key Laboratory of Environmental Protection Mining and Metallurgy Resources Utilization and 

Pollution Control, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China; 

3. Key Laboratory of Metallurgical Emission Reduction & Resources Recycling, Ministry of Education, 

Anhui University of Technology, Ma’anshan 243002, China; 

4. Changsha Ruixi Environmental Protection Equipment Manufacturing Co., Ltd., Changsha 410201, China)

Abstract: Low-temperature catalyst is the key to CO-selective catalytic reduction (CO-SCR). Cu1/6-MOF-5 

catalyst was successfully synthesized by one-step solvothermal method. X-ray diffractometer (XRD), scanning 

electron microscope (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy (Raman) and X-

ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used to characterize the structure of the catalysts. The results show 

that the doped Cu exists in +1 and +2 valence states and partially replaces the Zn site in MOF-5 to form the 

bimetallic organic framework Cu1/6-MOF-5. At the same time, the Cu doping increases the concentration of 

oxygen vacancies, so that the catalyst has higher catalytic activity. Specifically, the denitrification rate of Cu1/6-

mof-5 catalyst increases from 32% to 89% at 160 ℃ and from 70% to 95 % at 200 ℃ . Even in the sulfur-

containing environment, the NO conversion rate can still reach 87% at 200 ℃.
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